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ABREGE 

La presente invention concerne La prcscnte invention concerne les materiaux 
d'electrode capables de reaction redox par cchangc d'ions alcalins el d'electrons avec un 
electrolyte. Les applications sont dans le domaine des generateurs cicctrochimiques 
(batteries) prirnaires oil secondares, les supcrcapacites et les systemes de modulation de 
la lumiere de type supercapacitc. 
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TITRE 

Nouveaux materiaux d'electrode presentant une conductivitc dc surface elcvee 

DOMAINE DE L f lNVENTION 

5 La presente invention conccrnc les materiaux d'elcclrode capables de reaction 

redox par cchange d'ions alcalins et d'elcctrons avee un electrolyte. Les applications sont 
dans le domaine des generateurs electrochimiques (batteries) primaircs ou secondares, les 
supercapacites et les systemes de modulation de la lumiere de type supercapacite. 

ic ART ANTERIEUR 

On connait les composes d'inscrtion (ci-apres appeles aussi materiaux 
electroactifs ou materiaux redox) dont le fonctionnemcnt est base sur 1' echange d'ions 
alcalins, en particulier les ions lithium, et des electrons de valence d'un element de 
transition de maniere a assurer la neutrality dans la matrice solide. Le maintien partiel ou 

15 total de Tinlegritc structurale du maicriau permet la reversibilite de la reaction. II est aussi 
possible d'cfTcctucr des reactions en phase solide cn mettant en jeu la scission reversible 
de liaisons soufre-soufre ou les reactions redox intervcnanl dans la transformation de 
structures organiques aromatiques en formes quinoniques, en particulier dans le 
polymeres conjugues. 

2 0 

Les materiaux d'inscrtion sont les ingredients actifs des reactions 
electrochimiques utilises en particulier dans les generateurs electrochimiques. les 
supercapacites ou les systemes dc modulation de la transmission de la lumiere 
(electrochromes). 
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La progression de la reaction d'echange ions-elcclrons requiert fexistence au 
sein du materiau d'insertion d'une double conductivity simultanement par les electrons ei 
les ions, en particulier les ions lithium, Tun ou I'autre de ces types de conductivity etant 
evcntuellcmcnt trop faiblc pour assurer des cinetiques d'echanges requises pour 
I 'utilisation de ces materiaux, en particulier pour les generaleurs electrochimiques ou les 
supercapacites. Une solution a ce probleme est obtcnuc partiellemenl par Tulilisation 
d'electrodes dites "composites", dans lesquellcs le materiau d'electrode est disperse dans 
une matrice contenant relectrolyte el un liant polymere. Dans le cas ou I'electrolytc est un 
electrolyte polymere ou un gel fonctionnant en fabsence de solvant, le role de liant 
mecaniquc est assure dircctement par ce materiau. Par gel, on entend une matrice 
polymere, elie-meme solvatante ou non, retenant un liquide polaire el un scl de maniere a 
conferer a l'ensemble les proprietes mecaniques d'un solide tout en retenant au moins une 
partie de la conductivity du liquide polaire. Un electrolyte liquide et le materiau 
d'electrode pcuvenl aussi etre maintenus en contact par une faible fraction d'un liant 
polymere inertc ; e'est-a-dire n'interagissant pas avec le solvant. Par Tun quelconque des 
moyens precites, chaque grain de materiau d'electrode est enloure d'electrolyte capable 
d'amener les ions en contact direct avec la quasi-totalite de la surface du materiau 
d'electrode. Pour faciliter les echanges electroniques, il est, scion fart anlcrieur, habituel 
d'ajouier a fun des melanges precites du materiau electrode et de I'electrolytc, des 
particules d'un materiau conducteur a fetal tres divise. Generalement, le choix se porte 
sur les materiaux carbones. et tout specialemcnt sur les noirs d'acetylene (Shawinigan ou 
Ketjenblack®). Cependant, les fractions volumiqu.es utilisees sont faibles car ce type de 
materiau modi fie fortement la rheologie des polymeres avec pour resullat une porosite 
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excessive et une perte d'efficacite du fonctionncmcnl de l'elcctrode composite, aussi bien 
en termes de fraction de la capacite utilisable que de ia cinetique, i.e., de la puissance 
disponible. Aux faibles taux utilises, les grains de carbone se structurent en chaines, ct les 
points dc contact avec le materiau d'electrode proprement dit sont extremement reduits. 
(voir dessin). Cette configuration a pour consequence une mauvaise repartition du 
potentiel elcctrique au sein du materiau electroactif En parliculier, des surconcentrations 
ou des appauvrissements peuvent apparaitre aux points de jonction triple: 



materiau 
electroactif 



electrolyte 



additif 
conducteur 
electronique 



Ccs variations anormales dc la concentralion locale en ions mobiles et les 
gradients resultant a Pinterieur du materiau electroactif sont tres prejudiciables a la 
reversibilite du fonctionnement de Telectrode sur un nombre de cycle eleves. Ces 
contraintes, ou stress, chimiques et mecaniques se traduisent au niveau microscopique par 
unc desintcgration des grains de materiau electroactif. dont une partie est susceptible de 
pcrdrc 1c contact avec les grains de carbone et de devenir ainsi inactifs 
electrochimiquemcnt. La structure du materiau peut aussi etre detruite, avec l'apparition 
de nouvelles phases et relargage eventucl des ions dc metal dc transition dans 1'electrolyte. 
Ces phenomenes nuisibles apparaissent d'autant plus facilement lorsque la densile dc 
courant ou la puissance demandee a Telectrode est plus grande. 

DESCR1F HON DETAILLEE DE [/INVENTION 
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La presente invention pennet la realisation de maicriaux d'eleclrode de 
compositions extremement varices dont la caracteristique est d'etre rcvctus en surface, ou 
sur la plus grande partie de la surface, d'un revetement uni forme de materiau carbone 
conducteur depose par voie chimiquc. La presence dans les composes de rinvenlion d'un 
revetement unifonne en comparaison du contact ponctuel oblenu avec les poudres de 
carbone ou d'auires additifs conducteurs de Part antcrieur pennet une distribution 
reguliere du champ electrique a la surface des grains du materiau electroactif et les 
gradients de concentration des ions sont diminues considerablement. Cette meillcure 
dislribulion do la reaction electrochimique a la surface des particules permet d'une part de 
preserver Pintegrite stmcturale du materiau, et d'autre part ameliore la cinetique, en terme 
de densite de courant et de puissance disponible a l'electrode, du fait de la plus grande 
surface ofTerte. 




Le schema 1 il lustre la difference entre un electrode classique selon fart 
anterieur (a) et une electrode selon 1'invention dont les particules dc materiau electroactif 
sont recouvertes d'un revetement carbone (b) 



CA 02270771 1999-04-30 



- 5 - 

Par material! carbone, on enlend un polymere contenant majoritairement du 
carbone, dc 60 a 1 00% molairc, et posscdant une conductivity electronique superieure a 
10" 5 Scm*' a temperature ordinaire, de preference superieure a 10*' Scm'V Les autres 
elements presents peuvent etre l'hydrogene, l'oxygene, I'azote et n'interferanl pas avec 
Tincriic chimique propre au carbone. 

L'ameli oration dc la conductivitc a la surface des grains obtenue par le 
revetement de materiau carbone perniet le fonctionnemcnt salisfaisanl d 'electrodes 
contenant des materiaux electroactifs dont la conductivity electronique est insuffisaiUe 
pour obtenir des performances acceptables. Le choix des structures ou melanges de 
phases posscdant des propricles redox mais dont la conductivity electronique est trop 
faible est beaucoup plus large que celui des composes dc Tart anlerieur. de type oxyde 
mixte de metaux de transition et de lithium. II est en particulier possible d'inclure dans ies 
structures redox des elements choisis parmi les non metaux (metalloi'des), tels que le 
soufre, le selenium, le phosphore. 1' arsenic, le silicium, le germanium dont 
relcclronegativite plus grandc pcrmet dc moduler le potentiel redox des elements de 
transition, mais au depens de la conductivitc electronique. Un efiet similaire est obtenu 
par une substitution partielle ou totale des atomes d'oxygene par le fluor ou l'azotc. 

Les materiaux redox sont ainsi decrits par la formule generate A 5 M nl Z 2 0 0 N 11 F f 
dans iaquelle: 

A est un metal aicalin choisi parmi Li, Na, K; 
M est un metal de transition; 

Z est on non-metal choisi parmi S, Se, P, As, Si, Ge, Sn: 
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O est l'oxygene; 

N est l'azote el F est le fluor, ces derniers elements pouvant se substituer a l'oxygene 
dans l'oxydc complexc du fail des rayons ioniques voisins des ions F , O 2 et N 3 *; et 

ics coefficients a, m, z, o, n, f > 0 elani choisis de maniere a assurer l'electroneutralite. 

Le revetement carbone peut etre depose par differentes techniques, qui font 
partie integrale de l'invcntion. Une melhode preferee consiste a pyroiyser une matiere 
organiquc, de preference richc en carbone, en presence du materiau redox. Sont 
particulierement avantageux les mesomolecules et polymcrcs susceplibles de former 
facilement, soil mecaniquernent, soit par impregnation a partir d'une solution ou par 
polymerisation in situ* une couche uni forme a la surface des grain de materiaux redox, 
dormant par pyrolysc une couche fine et uni forme de materiau carbone a la surface des 
grains. A fin que la composition du materiau redox ne soil pas affectee par la reaction de 
pyrolyse, il est judicieux de choisir des compositions dont la pression d'oxygene libercc 
par le materiau soit suffisamment faible pour eviter l'oxydation du carbone forme par 
pyrolysc. L'activite dc l'oxygene des composes A a M n ,Z 7 0 0 N n F f peut etre controlee par la 
tcneur en metal alcalin, qui elle meme determine fetal d'oxydation du ou des elements de 
transition contenus dans le materiau ct fait partie integrate de l'invention. Sont 
particulierement interessants les compositions dcterminees par les coefficient "a" de la 
teneur en metal alcalin, permettant de maintenir les etats oxydation suivanl: Fc*", Mn 3 \ 
V ? \ V r \ Tf~, Ti*\ Mo ? \ Mo"\ Nb 3 \ Nr/\ W 4 '. D'une maniere generate, des pressions 
d'oxygene de 1'ordre 10" 20 bars a 0°C el de 10" 10 bars a 900°C sont suffisamment faibles 
pour permettre le depot de carbone par pyrolyse, la cineliquc de formation de carbone en 
presence de residu hydrocarbones dus a la pyrolyse etant plus rapid e et moins fortement 
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activee que la formation d'oxygene a partir materiaux redox. 11 est aussi possible el 
avantageux de choisir des materiaux dont la pression d'oxygene en equiiibre avec le 
materia u soil infericur a ccllc de I'equilibre 

C + 0 3 <=> CO, 

Dans ce cas, le materiau carbone peut etre tbcrmodynamiqucmenl stable vis-a- 
vis de 1'oxyde complexe. Les pressions correspondantes sont par la formulc survante: 

94050 

In P(0 2 ) = In P(CO, ) 

dans laqueile R est la constant des gaz parfaits (1 ,987 cal.molc'MC" 1 ); ct 
0 est la temperature en °C. 

Le tableau suivanl donne les valours des pressions d'oxygene pour quelques 
temperatures: 



0(°C) 


200 


300 


400 


500 


P(COj - 1 Atm 


P(0 2 ) 


3.5 x 10-" 


1.4 x 10 " ,h 


2.9 x 10" ,: 


2.5 x 10* 57 


P(C0 2 )= 10 s Atm 


P(0 2 ) 


3.5 x 10^ 


1.4 x 10" 43 


2.9 x 10"'° 


2.5 x \0 32 


0(°C) 


600 


700 


800 


900 


P(CO,) = 1 Atm 


P(0 2 ) 


2.9 x 10' 24 


7.5 x 10- 


7.0 x 10- 20 


3.0 x 10- 1 * 


P(CO,)- 10 - Atm 


P(0 2 ) 


2.9 x 10- 2y 


7.5 x 10- 27 


7.0 x 10 os 


3.0 x 10" 23 
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11 est aussi possible d'effectuer le depot carbone par la dismutation de Poxyde 
do carbone a des temperatures inferieure a 800°C selon l'equation: 

2CO => C + CO : 

Cette reaction est exothermique mais lente. Lcs particulcs d'oxydc complexe 
pcuvenl etre mises en contact avec le monoxyde de carbone pur ou dilue par un gaz 
inerte, a des temperature allant de 100 a 750°C, de preference de 300 a 650°C. 
AvantageusemenU la reaction est eonduite en technique de lit fluidise, de maniere a avoir 
une grande surface d'echangc entre la phase gazcusc el la phase solide. Les elements et 
cations des metaux de transition sont des catalyseurs de la reaction de dismutation. II est 
a noter que ces elements sont presents dans l'oxyde complexe. 11 peut etre interessant 
d'ajouter des faibles quantites de sels de fen nickel, cobalt a la surface des grains, ces 
elements etant particulierement actifs commc catalyscur dc la reaction de dismutation. 

Dans une variante, le depot de materiau carbone peut etre effectue 
simultanernenl a une variation de la composition en metaux alcalins A. Pour ce faire, un 
scl d'un acidc ou d'un polyacide organiquc est melange avec l'oxyde complexe. Une autre 
possibility consiste a partir d'un monomcrc ou d'un melange monomere qui sont 
polymerises in situ. Par pyrolyse, le compose depose un film dc materiau carbone a la 
surface et le metal alcalin A est incorpore selon l'equation: 

Aa'M m Z z 0 o N n Ff + A a . a C c OoR' => A a M m 2 z 0 0 N n F f 
R' ctant un radical organiquc quelconque, eventuellement faisant partie d'une trame 
polymere. 
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Parmi les composes susceptible de permettre cette reaction, on peut citer d'une 
maniere non limiiantc les scls d'acidc carboxyliques tels que les sels des acides oxalique, 
malonique, succinique, citrique, polyacryliquc, polymelhacrylique, benzoique, phtalique, 
propiolique, acetylene dicarboxylique, naphtalene di- ou tetracarboxyliquc, pcrylenc 
Ictracarboxyliquc, diphenique. 

11 est evident que la pyrolysc d'un matcriau organiquc ne contenant pas 
d'element alcalin et Tapport de ce dernier par un sel peuvent etre combine aiin d'arriver a 
la stoichiometric desiree de l'oxyde complexe. 

I] est aussi possible d'obtenir un depot dc matcriau, specialement a des 
temperatures basses ou moyennes, inferieures a 40()°C par reduction dc liaisons carbone- 
halogene selon l'equation: 

CY-CY + 2c- -OC- + 2Y- 
ou Y represente un halogene ou un pseudo- halogene. Par pseudo halogene, on entend un 
radical organique ou inorganique susceptible d'exister sous forme d'ion Y~ ct de former 1c 
compose protone correspondant HY. Parmi les halogenes et pseudo-halogenes, on peut 
citer d'une maniere non limitative F, CI, Br f I, CN ? SCN, CNO, OH, N 3 , RC0 2 , RSO, ou 
R represente H ou un radical organique. La formation par reduction de liaison CY est 
avantageusement efFectuec en presence d'elements reducleurs, parmi lesquels on peut 
citer le zinc, le magnesium les ions Ti 3 \ Ti 2 \ Snr\ Cr\ V 2 \ les tctrakis(dialkylamino 
ethylene), les phosphines. Ces reactifs peuvent eventuellement etre obtenus ou regeneres 
par voic electrochimiquc. Par ailleurs, il peut etre avanlageux d'utiliser des catalyseurs 
augmentant la cinelique de reduction. Sont particulieremcnt efiicaces les derives du 
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palladium ou du nickel, en particulier sous forme de complexes avec les phosphines ou 
!es composes azotes tcl la 2,2-bipyridmc. D'unc manierc similaire, ces composes peuvent 
etre generes sous forme active par voie chimique en presence de reductcurs, en particulier 
ceux precites, ou par voie elcctrochimique. Parmi les composes susceptibles de generer 
du carbonc par reduction, on pcut citer les pern aloe arbones, en particulier sous forme de 
polymeres, rhexachlorobutadienc, rhcxachloroeyclopentadiene. 

Un autre moyen de liberer du carbonc par un procede a basse temperature 
consiste en l'elimination du compose hydrogene IIY, Y etant tel que defini ci-haut, selon 
J'equation : 

-CH-CY- + B => -OC- + BHY 

Parmi les composes susceptibles de generer du carbone par reduction, on pout 
citer les composes organiques comportant un nombre equivalent d'hydrogenes et de 
groupements Y, tels les hydrohalocarbones, en particulier sous forme de polymeres, tel 
que le polyfluorure, polychlorurc ou polybromure ou polyacetatc de vinylidene, les 
hydrates de carbones. La deshydro(pseudo)halogenation peut etre obtenue a basse 
temperature, incluant la temperature ambiante, par Taction d'une base susceptible de 
reagir avec le compose HY pour former un sel. A ce tilre, on peut citer les bases 
tertiaires, amines, amidines. guanidtnes, imidazoles, les bases inorganiques telles que les 
hydroxydes alcalins, les composes organometalliques se comportant comme des bases 
fortes; on peut citer A(N(Si(CH 3 ) 3 ) 2 , LiN[CH(CH 3 ) 2 ] 2 , le butyl lithium. 
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Dans les deux dernicres mclhodes precitees, il peut etre avantageux de reeuirc 
les materiaux apres ie depot de carbonc. Cc traitcment permet une amelioration de la 
structure ou de la cristallirrite du carbonc. Le traitcmenl peut etre effectue de 100 a 
800°C, de preference de 100 a 400°C, ce qui permet d'eviter une evcntuelle reduction dc 
l'oxyde complexe par Ic materiau carbone. 

D'une maniere generate, il est possible d'obtenir des revelements de materiau 
carbone uniforme, assurant une conductivity electronique suffisante, c'cst-a-dirc au moins 
du memc ordre que la conductivile ionique dans le grain d'oxyde. Les revetements epais 
permettent d'obtenir une conductivity surfisante pour que le melange binaire des grains 
d'oxyde complexe enrobes de materiau carbonc avec I'clectrolylc., liquide ou polymere ou 
le liant inerte macromoleculaire destine a etre imbibe d'clectrolytc, soil conducleur par 
simple contact entre les particules. En general, ce cornportement peut ^observer a des 
fractions volumiques comprises entre 30 et 70%. 

11 peut etre aussi avantageux de choisir des depots dc materiau carbone 
suffisamment fin pour ne pas faire obstacle au passage des ions, tout en assurant la 
repartition du potentiel eleclrochimique a la surface du grain. Dans ce cas ? les melanges 
binaires ne posscdent event u el iemeni pas une conductivity electronique suffisante pour 
assurer les echanges electroniqucs avec le support dc 1'eleclrode (collecteur de courant). 
L'ajout d'un tiers composant conducteur electronique, sous forme dc poudre fine ou de 
fibres permet d'obtenir une conductivity macroscopique satisfaisante et ameliore les 
echanges electroniqucs avec le support de Telectrode. Les noirs de carbone ou les fibres 
de carbone sont parti cuiierement avantageux pour cette fonclion, et donnent des resultats 
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salisfaisants a dcs taux volumiques n'affectant peu ou pas la rheologie lors dc la misc cn 
oeuvre de 1 'electrode du fait dc ] 'existence d'une conductivite electronique a la surface des 
grains du materiau d'electrode. Des fractions volumiques de 0.5 a 10% sont 
partieuiieremenl preferees. Les noirs de carbone de t>pe noir de Shawinigan* ou 
Ketjenblack^ sont prcferes. Parmi les fibres de carbone, celles obtenues par pyrolyse de 
polymeres tels que le brai, le polyacrylonitrile ainsi que celles obtenues par "cracking" 
d'hydrocarbures sont preferees. 

II est intcrcssanl, du fait de sa legerete et de sa malleabilite, d'utiliser 
raluminium comme constituant des collecteurs dc couranl. Ce metal est neanmoins 
recouven d'une couche isolante d'oxyde. Cette couche, qui protege le metal dc la 
corrosion, peut dans cenaines conditions augmenter d'epaisseur, ce qui amenc unc 
resistance accrue de V inter face, prejudiciablc au bon fonctionnement de la cellule 
electrochimique. Ce phenomene peut etrc parti culierement genanl et rapide dans le cas 
ou la conductivite electronique est uniquement assuree, comme dans Tart anterieur, par 
des grains de carbone ayant un nombre de points de contacts limitcs. L'ulilisation, en 
conjonction avec raluminium, des materiaux d'electrode recou verts d'une couche dc 
materiau carbone conductcur permet d'augmentcr la surface d'echange aluminium- 
electrode. Les effets d'une corrosion de raluminium sont ainsi annules ou en tout etat de 
cause, minimises. II est possible d'utiliser soit dcs collecteurs d'aluminium sous forme de 
feuillards ou eventuellement sous forme de metal deploye ou expanse, ce qui permet un 
gain de poids. Du fait dc proprietes des materiaux de 1'invention, meme dans le cas d'un 
metal deploye, les echanges electroniques au niveau du collecteur se font sans surcroit 
notable de la resistance. 
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Dans lc cas ou les collecteurs de courant sont themiiqucmcnt stables, il est 
aussi possible d'effectuer la pyrolyse directcmenl sur le collecteur, de maniere a obtenir 
apres depot de carbone, un film continu poreux qui pent etre in fi lire par un liquidc 
5» conducteur ionique, ou bien par un monomcre ou melange de monomere dont la 
polymerisation in situ gencre un electrolyte polymere. La formation de films poreux dans 
lesquels le revetement carbone forme une trame sont aisement obtenus dans le cadre de 
l'invention par pyrolyse d'un composite polymcrc-oxyde complexe depose a Fetal de film 
sur un support metaliique. 

i :> 

Bien que la presentc invention ait ete decrite a l'aide de mises en oeuvre 
specifiques, il est entendu que plusieurs variations et modifications peuvent se grefYer aux 
diles mises en oeuvre, et la presente demandc vise a couvrir de telles modifications, 
usages ou adaptations de la presente invention suivant, en general, les principes de 
lb l'invention et incluant toule variation de la presente description qui deviendra connue ou 
conventionnelle dans le champ d'activitc dans lequel se retrouve la presente invention, et 
qui peut s'appliquer aux elements essentiels mentionnes ci-haut, en accord avec la portee 
des re v end i cat ions suivantes. 
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REVENDICAT1QNS 

1. Materiau d'elcctrodc de type mono ou polyphase comprenant un oxyde 
complexe correspondanl a la formule generate A^I^OcN^rdans laqucllc: 

A est un metal alcalin choisi pamii Li, Na, K; 
M est un metal de transition; 

Z est on non-metal choisi parmi S, So, P, As, Si, Ge, Sn; 
O est I'oxygene; N 1'azote et F le fluor; et 

les coefficients a, m, z, o, n, f > 0 etant choisis de maniere a assurer relectroncutralitc, 
caracterise en ce qu'un depot de materiau carbone conducteur est depose en surface d'une 
maniere homogene par voie chimique. 

2. Materiau selon la revindication 1 caracterise en cc que 1c depot carbone est 
obtenu par pyrolyse d'une matiere organique, en particulier un polymere. 

3. Materiau selon la revendication 1 caraclerise en ce que la valeur du coefficient 
"a" est choisie pour l'elaboration du revetement carbone de maniere a ce que la pression 
d'oxygene en equilibre avec le materiau soit inferieure a 10" 20 a 0°C ct de 1 0 10 a 900°C. 

4. Materiau selon la revendication 3 caracterise en ce que la pression d'oxygene en 
equilibre avec le materiau est inferieure a la pression d'oxygene correspondant a 
l'equilibre C + D 2 cs> C0 2 dans la zone de temperature de 100 a 900 °C. de preference de 

200 a 750°C. 
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5. Material! selon ies revendi cations 1 a 4 caracterise cn cc que les elements de 
transition sont presents aux etats d'oxydation suivants : Fe 2 \ Mn 2 \ V 2 \ V 34 , Ti 2+ , Ti 3 \ 
Mo l4 ,Mo 4H 5 Nb-%Nb 4f , W 4t . 

6. Materiau selon la revendication 1 caracterise en cc que le precurscur d'un 
materiau carbone est un polymere. 

7. Materiau selon la revendication 6 caracterise en ce que le polymere est choisi 
parmi les polyoleiines, les polybutadienes, l'alcool polyvinylique, les produits de 
condensation des phenols, y compris ceux a noyaux condenses, avec le formaldehyde, les 
polymeres derives de l'alcool furfurylique, les polymeres derives du styrene, du 
divinylbenzene, de Vacrylonitrile, de I'acetate de vinyle, la cellulose, l'amidon et ses 
esters. 

8. Procede de depot du materiau carbone conducteur selon la revendication 6 
caracterise en ce que le polymere ou le melange de polymeres est disperse avec Voxyde 
complcxe A :j M m Z,0 0 H,Fr soit mecaniquemenl a I'etat solide ou a partir d'une solution 
contenant le polymere ou le melange dc polymeres et le solvanl evapore ou dilue dans un 
nonsolvant du ou des polymeres et que la pyrolysc est cfTcctuee sous vide ou sous 
atmosphere d'un gaz non reactif tel que l'helium, 1'argon, 1'azote, le dioxyde dc carbone. 

9. Procede dc depot du materiau carbone conducteur selon la revendication 6 
caracterise en ce qu'un monomere ou .melange de monomcrcs est additionne a l'oxyde 
complexe A a M fn Z,0 (3 N r F f mecaniquement a I'etat solide ou a partir d'une solution suivi 
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d'une polymerisation, et que la pyroiyse est effectuee sous vide ou sous atmosphere d'un 
gaz non reaclif tel que I'helium, l'argon, Tazote, le dioxyde de carbone. 

10. Procede de depot du materiau carbone conducteur scion la revendicalion 1 
caracterise en ce que la source de carbone est le monoxyde de carbone CO scul ou en 
melange avec un gaz inerte, et que le depot est obtenu par l'equilibre de dismutation 2 CO 
=> C + CO ? a une temperature inferieure a 900 °C ; de preference inferieure a 750°C, 
evcntucllcmcnt en presence d'un catalyseur tel que les derives du fer, du cobalt, du nickel. 

11. Procede de depot du materiau carbone conducteur selon la revendication 1 
caracterise en ce qu'il est obtenu a basse temperature, de preference inferieure a 25()°C, et 
que la source de carbone est un compose organique dormant cet element par reduction de 
liaisons CY ou par elimination du compose hydrogene HY dans lcquel Y represenle un 
halogene ou pseudo-halogene. 

12. Procede de depot du materiau carbone conducteur selon la revendication 11 
caracterise en ce que la reduction des liaisons CY est effectuee en presence d'un 
catalyseur tel qu'un complcxe du palladium ou du nickel avec les phosphines ou les aza- 
aromatiques tels que les bipyridincs ou que l'elimi nation de HY est oblenue 
thermiquement ou catalysee par une base organique. 

13. Procede de depot du materiau carbone conducteur selon la revendication 1 1 en 
ce que Y comprend CI, Br, RCO : , RO ou R est un group em en t organique dc 1 a 8 atomes 
de carbone. 



CA 0227077 1 1999-04-30 



- 17- 

14. Procede de preparation du materiau d'electrode seion la revendication 1 
caracterise en cc que le depot est fait par pyrolyse a partir d'un derive organique d'un 
metal alcalin A apportant la fraction a-a' du metal alcalin a partir de 1'oxyde complexe 
Aa-MmZ 7 OoM n Fr de maniere a laisser par pyrolyse un depot carbone a la surface de 
1'oxyde complexe dont la composition devient A a M m Z 7 PoNnFf , tel que a-a' >0. 

15. Materiau seion la revendication 1 caracterise en ce que la teneur massique 
finale en materiau carbone est comprise entre 0.1 et 55%. 

16. Materiau seion la revendication 15 caracterise en ce que la teneur massique 
finale en materiau carbone est comprise entre 0.2 et 1 5%. 

17. Materiau seion la revendication 1 caracterise en ce qu'il comprend un oxyde 
complexe choisi parmi les sulfates, phosphates, silicates, oxysulfates, oxyphosphates, 
oxysilicates ou leurs melanges doubles d'un metal de transition et de lithium, leurs 
melanges ou solutions solides. 

18. Materiau seion la revendication 1 caracterise en ce qu'il correspond a la 
formulc generate Li^MP^SiA ou Li ^..MP^S 1,0^5, dans laquelle 0 < x, y < I et M 
comprend Fe or Mn. 
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19. Maleriau scion la revendication 1 caracterise cn cc que l'oxyde complexe 
correspond a la formule generate Li^M^P^^S.S^O,,), dans laquelle M el x sont tels que 
definis precedemment et z < 1 . 

20. Materiau seion la revendication 1 caracterise en cc que Toxyde complexe 
correspond a hi formule generate Li 3 . u . x+3: V 3 . r . tt Fe u Ti u .(P I . w S x Si 7 0 4 ), J dans laquelle 0 < x; w 
<2; 0< x and z < 1. 

21. Cellule electrochiniique caracterisee en cc qu'au moins une electrode 
comprend au moins un mat6riau seion la revendication 1 . 

22. Cellule electrochimique scion la revendication 21 caracterisee en ce qu'clle 
fonctionne comme batten e primaire ou second aire, super capacite, ou system e de 
modulation de la lumiere dit electrochrome. 

23. Cellule scion la revendication 22 qui est une batterie primaire ou sccondaire 
caracterisee en ce que I'electrolyte est un polymere, solvatant ou non, eventucllemcnl 
piastifie ou gclifie par un solvanl polairc contcnanl en solution un ou plusieurs sels 
metalliques, en particulier un sel de lithium. 

24. Cellule seion la revendication 22 qui est une batterie primaire ou secondaire 
caracterisee en ce que I'electrolyte csl un liquide polaire immobilise dans un separateur 
microporeux, en particulier une polyolefine. un polyester, des nanoparticules de silice, 
d'alumine ou d'alurninate de lithium LiAlCK. 
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25. Cellule selon la revendication 23 ou 24 dans laquelle un des scls mctallique 
est un sol de lithium. 

26. Cellule scion la revendication 23 qui est une batterie primairc ou secondaire 
caracterisee en ce que le polymere contenant un sel et eventuellerncnt un liquidc polaire 
est forme a partir d 'unites oxyethylene, oxypropylene, acryionitrile, fluoiurc dc 
vinylidenc, des esters de 1'acide acrylique ou metacryliquc, les esters de I'acide itaconique 
avec des groupements alky les ou oxaalkyles. en particuliers derives de 1'oxyde d'ethylene. 

26. Cellule selon la revendication 23, 24 f 25 ou 26 caracterisee en ce que le 
liquide polaire est choisi parmi les carbonates cycliques ou lincaircs, les formiate d'alkyle, 
les alpha-omega ethers des oligoelhylene glycols, la N-methylpyrrolidinone, la gamma- 
butyrolactone, les tetraalakylsulfamides ct leurs melanges. 

27. Cellule selon Tune quelconque des revendi cations 21 a 26 dans laquelle le 
collecteur de courant dc l'electrode contenant le materiau d'clcctrode est en aluminium, 
eventuellement sous forme dc metal deploye ou expanse. 



